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はしがき
本報告書は、平成16年度～18年度の3年間にわたり文部科学省科学研究費補助金
の交付を受けた基盤研究（B日2）「高分子系のマクロな粘弾性特性に対する勤的自己無撞
着場理論の展開」に関する研究成果をまとめたものである。
本研究の主テーマである高分子濃厚系の粘弾性特性に関する理論的研究は、ドジャン
のレプティション・モデルの提唱により、分子論的な基礎に立った本格的な理論研究の
幕開けを迎えた。このレプティション・モデルは、互いに絡まり合った高分子系の複雑
な多体問題を、周りの高分子の立体障害が作り出す仮想的な管の中を運動する1本の高
分子鎖という一種の平均場描像を用いて記述されている。1990年代を中心にして、
オリジナルのレプティション・モデルは種々の改良を受け、高分子鎖の枝分かれ構造や
分√量分布などの影響を加味した粘弾性特性の定量的予測が可能なレベルに達しつつ
ある。しかしながら、このようなレプティション・モデルの成功は主として系が均　一な
場合に限られており、高分子混合系やブロック共重合体系に見られる相分離構造のよう
な空間的な不均一構造がある場合に、鎖の分子構造の情報からマクロな粘弾性特性を予
測することはまだ成功していない。
高分子濃厚系の相分離構造を計算する手法として自己無撞着場理論が知られている。
この理論は、高分子鎖の配位のエントロピーを経路積分法によって正確に計算する手法
であり、鎖の枝分かれ構造やブロック構造を入力として、平衡状態の相分離構造を予測
することができる。ここでの相分離構造とは、特徴的な長さのスケールが10・100nmの
いわゆるメソスケールの構造である。自己無撞着場理論は、元々平衡状態におけるこの
ようなメソスケールの静的構造を計算する手法であったが、1990年代には種々の動
的な拡張がなされた。しかしながらそのような拡張においては、動力学の過程は主とし
て拡散に基づく非常に簡単な物に限られており、鎖の絡まり合い効果に起因する粘弾性
などを扱うことはできなかった。
本研究では、高分子濃厚系に代表される構造複雑系の不均一構造に起因する動力学、
特に粘弾性特性をミクロな立場から予測する理論の枠組みを構築することを目指した。
具体的には、自己無撞着場理論に拡散の動力学を導入した動的自己無撞着場理論を開
発・発展させることで、相分離構造を持つ高分子系やコロイド系の外場の印自丁された非
平衡条件下での不均一一一一構造の生成と運動を調べた。また、レプティション・モデルと自
己無撞着場理論を結びつけた勤的モデルの検証を行い、従来の均一系の勤的理論との関
係を明らかにすることを試み、理論の基礎付けを行った。また、これらの理論から派生
したいくつかの応用研究も実施した。
これらの3年間の研究の成果として、高分子濃厚系を代表例とするソフトマター系の
メソスケールの構造と動力学特性を予測する手法が整備されたと言える。
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研究目的
高分子濃厚溶液や高分fブレンドは、マクロな粘弾性流体として振る舞う代表的な複
雑流体である。これらの物質の粘弾性挙動は、相分離の作る空間的な不均一性（ドメイ
ン構造）と高分子のコイルの変形など分子内に存在する多数のフレキシブルな自由度の
2つの要因によって決まる。この2つの要素を計算することのできる理論的枠組みが、
自己無撞着場理論である。従来、自己無撞着場理論は、平衡系あるいは平衡からわずか
に離れた非平衡系への適用に限定されていた。本研究では、外部流動や外部電場などの
強い外場の下で高い非平衡状態におかれた高分子濃厚系の粘弾性挙動を、自己無撞着場
理論を用いて定量的に解析する手法を確立することを目的とする。従来の粘弾性流動の
理論的扱いにおいては、ひずみ一応力の関係を与えるいわゆる構成方程式を現象論的に
モデル化することがなされていたが、本研究では高分子のミクロな鎖の構造の情報から
スタートして、鎖の変形や相分離のドメイン構造などを考慮に入れてマクロな構成方程
式を計算する方法論を導く。
各年度の研究成果のまとめ
平成16年度
高分子のマクロな粘弾性を再現するためのメソスケールの理論体系を構築する目的
で、自己無撞着場理論やGinzburg－Landau理論（乱雑位相近似）などによる鎖の配位エン
トロピーの計算とマクロな流体力学の結合を目指した準備研究を行った。本年度は、3
年計画の最初の年度として、粘弾性特性を有する種々のメソスケール構造の計算手法や
動力学のモデル化を行った。主たる成果は以下の通りである。
1．ブロック共重合体メルトのジャイロイド構造にずり変形を加えた場合に生じるシリ
ンダ構造への構造相転移の動力学を、拡散ダイナミクスに立脚する勤的自己無撞着場理
論を用いてシミュレートした。実空間でのモデル化と系のサイズを可変とするシミュレ
ーション手法の導入により、これまでは再現できなかったジャイロイド構造からシリン
ダ構造への一次相転移にともなう核生成と成長過程を観測することに成功した。
2．海外共同研究者のYuan教授と共に、マクロな流体力学方程式に自己無撞着場理論
から計算される応力分布を取り入れたモデル化とシミュレーション手法の開発を開始
した。
3．ブロック共重合体の粘弾性特惟は、そのミクロ相分離構造に強く影響される。従っ
て、ミクロ相分離構造を意のままに制御する方法の開発は、本研究にとっても非常に重
要である。そこで、タンパク質の折りたたみ問題に着想を得た方法を用いて、所望のミ
クロ相分離を生成するブロック共電合体のモノマー配列を取得する理論的な手法を開
発した。
4．末端感応惟高分子のゲル化にともなう粘弾性挙動の変化を、統計力学的にクラスタ
分布を計算することによって再現するモデル化を行い、ゲル化温度の前後における周波
数依存弾性率（G′およびG〝）の温度依存性を再現するモデルを構築した。
5．粘弾性流体のモデルを自律分散ロボットに適用し、環境変動に応じて形態を変える群
ロボットのモデル化とシミュレーションを行い、群知能の発現の1つのモデルの構築に
成功した。
平成17年度
10－100mmのスケールの高分子の平衡状態における組織構造を理論的に計算する手法で
ある自己無撞着場理論を動的に拡張する試みを、昨年度に続き押し進めた。具体的には、
以下の諸問題を理論的および数値シミュレーションで解析した。
1．高分子濃厚系のレプテーション理論の再構築
組織構造を持たない空間的に均一な高分子濃厚系の粘弾性特性を記述する理論として
確立しているレプテーション理論を自己無撞着場理論と融合するために必要となる手
続きとして、鎖の分度配向分布をもちいてレプテーション理論を再定式化する必要があ
るが、従来我々のグループで提案してきた方法が、イギリスLeeds大学のMcLeish教授
らによって最近提案された最新のレプテーション理論（レプテーションのみならず、
色々なミクロな動的効果が含まれている）に帰着することを理論的に証明した。これに
よって、我々の勤的自己無撞着場理論の鎖ダイナミクスのパートの正当性が証明された。
2．ブロック共重合体の秩序一秩序相転移のダイナミクス
ブロック共重合体の示す双連続ドメイン構造として有名なジャイロイド構造に、ずり流
動および電場を印可したときに、シリンダ構造に転移する転移のプロセスを軌的自己無
撞着場理論をもちいてシミュレートした。転移前後の構造の間の結晶構造の整合惟（工
ピタキシー性）に関して、従来、散乱実験等で報告されてきたダイナミクスとは異なる
ミクロなダイナミクスを発見した。
平成18年度
本年度の研究では、以下の項目に対してモデル化とシミュレーションを行い、一定の成
果を上げることができた。
1．鎖配位に立脚する粘弾惟構成方程式のモデルの精密化と検証
昨年度までの研究で、自己無撞着場理論と組み合わせる粘弾性構成方程式のモデルとし
て、鎖の各結合の配向分布の異方性を表すテンソル量を用いた応力場の計算手法を提案
してきた。この手法は、従来レプティション理論として知られる粘弾性のミクロな計算
手法の拡張になっており、従来手法を再現できるばかりでなく、空間的不均一系への適
用も可能となっている。我々は、このモデルを用いて、ジブロック共重合体のラメラ相
および無熱溶媒に浸ったホモポリマー濃厚溶液のそれぞれにずり流動を印可した系の
シミュレーションコードを開発した。従来用いていた1次元系のコードを2次元に拡張
することが必要になるため、本年度はシミュレーションコードの拡張とテスト計算を行
うことで、モデルの正当性を検証できた。
2．流体力学相互作用によるブロック共重合体のメソフェーズ形成の動力学
流体力学相互作用をexplicit　に取り入れた動的自己無撞着場理論の開発を行い（JCII
本田降氏との共同研究）、流体相互作用の下で相分離の動力学が受ける影響を調べた。
流体力学相互作用の存在により相分離が加速されることや、ドメイン構造のトポロジー
の種類によっては流体力学効果がなければ平衡状態が生成され得ないことが示された。
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「高分子／界面活性剤系のメソ構造と動力学の粗視化モデル∴
第4回　強相関超分子系の構築と階層間情報伝達機構の解明グループ　年度末報告
会、
2007．3，2－3、日本原子力研究開発機構、茨城県那珂郡．
16・Dung Ly，Andrei Zvelindovsky，本田隆　川勝年洋（招待講演）
「粗視化モデルによる高分子多相系の動力学シミュレーション」，
文部科学省科学研究費補助金　特定領域研究「非平衡ソフトマター物理学の創成．
第1回公開シンポジウム「非平衡ソフトマター物理学の創成をめざして」、
2007．3．15－15、東京大学、東京都文京区．
17．飯田優羽、川勝年洋（一一般口頭発表）
「勤的密度汎関数法による重合反応場中での構造形成∴
日本物理学会2007年春季大会，
2007．3．18－21、鹿児島大学、鹿児島県鹿児島市．
18．柴田剛志，川勝年洋，古川英光（一般口頭発表）
「構造不均一性を伴う高分子ゲルにおける緩和過程の研究」
日本物理学会2007年春季大会
2007．3．18－21、鹿児島大学、鹿児島県鹿児島市．
19．鈴木裕明，川勝年洋（ポスター発表）
「ラメラ相におけるゲスト粒rと膜の相互作用」，
日本物理学会2007年春季大会，
2007．3．18－21、鹿児島大学、鹿児島県鹿児島れ
20．渡辺龍也，川勝年洋（ポスター発表）
「からみ合い高分子の粘弾性における分岐構造の効果」
R本物理学会2007年春季大会
2007．3．18－21、鹿児島大学、鹿児島県鹿児島市．
その他、特記すべき事
特になし
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